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Amendment dated December 2, 2010 

Reply to Final Office Action of September 14, 2010 

REMARKS 

Reconsideration And Allowance 
Are Respectfully Requested. 

Claims 1-5, 8-12 and 18 are currently pending. Claims 1, 4, 5, 8, 10 and 11 have been 

amended. Claims 6, 7, 13-17 and 19 have been cancelled. No new claims have been added. 

The present amendment is believed to neither raise new issues nor require undue consideration. 

As such, Applicant respectfully requests that the amendment be entered and considered. 

In response to the final Office Action, applicant has amended claims 1 and 5 to 

overcome the outstanding refusals under 35 U.S.C. §103 and §112. Claim 17 has been cancelled. 

No new matter has been inserted into the amended claims. 

Claim 1 has been amended as follows: 

- The passage "plate stacks for the production of" at the beginning of claim 1 had been 
removed, so that this claim now reads "A method for manufacturing at least one plate 
stack for the production of coolers or cooler elements...." 

- The metal has been specified to be copper. 

- The joining temperature (TF) has been specified by the range 1065°C to 1082°C 
according section [0026] of the specification. 

- The joining or bonding process has been specified by direct-copper-bonding, which is 
performed at an atmospheric pressure, but must be performed at the atmospheric or 
normal pressure in a gas atmosphere containing some oxygen. 
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Direct-Copper-Bonding or DCB-process or DCB-bonding is a method known in the art 
(see for example US 3,744,120 or DE 23 19 854 - copies enclosed [Exhibit A]) by which copper 
plates are oxidized for applying thin copper oxide layers on the surface sides of the copper plates 
and, after that, the oxidized copper plates are put one above the other and then heated to a 
bonding or joining temperature in the range between 1065°C and 1082°C. 

This bonding temperature is lower than the melting point of copper, but equal to the 
melting point of a eutectic formed by the copper oxide and the copper neighboring the copper 
oxide layer, so that a continuous bonding of the copper plates along their complete surface sides 
is obtained on which the copper plates abut one another during bonding process. 

Although this direct-copper-bonding process provides for a mechanically strong bond 
with good heat transfer characteristics, there is a major problem, because bubbles or lacks may 
occur in the transition between the copper plates. These bubbles or lacks are caused by oxygen 
which is released from the copper oxide during the bonding process and this disturbs the heat 
transfer characteristics, that is, the quality of the resulting product (cooler). Furthermore, the 
bubbles or lacks form cavities in which moisture or a cooling liquid (normally water) of the 
cooler may accumulate with the danger of corrosion of the copper plates. 

For this reason, the invention proposes and claims, that the coolers, or the bonded plate 
stacks forming the coolers, are subjected to the post-treatment (HIP treatment) set forth in 
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claim 1 after the bonding process had been completed , so that bubbles in the transitions 
between the copper plates are removed. 

It should be noted, that US 2,776,681 (Gaddis), used as a combination reference, does not 
actually teach this direct-copper-bonding-process using copper plates with copper oxide layers, 
but teaches a process by which a copper to copper bonding is obtained using a paste including 
copper oxide. The direct copper bonding process does not use such a paste, but the copper 
plates itself are oxidized in their surface sides. 

In view of the clarifications above and amendments to the claims, it is requested that the 
rejections currently outstanding be withdrawn. 

Regarding the art cited by the PTO 

As far as claim 1 is concerned, the Examiner has rejected prior claim 1 over the 
disclosure of EP 1136782 Al (Matsumoto) in view of US 3,904,101 (Beltran). 

Matsumoto teaches a method for manufacturing plate stacks for the production of 
coolers, cooler elements or heat sinks by the manufacture of plates or boards from metal, by 
stacking the plates to form a plate stack and by joining the plates with application of heat at a 
joining temperature and at atmospheric pressure. However, this art does not teach or suggest 
the bonding to be performed by direct-copper-bonding-process, but a bonding using brazing 
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material or solder (see column 3, paragraph 12). This document does not teach the required 
post-treatment of the plate stack as now set forth in claim 1 of this application. 

As far as Beltran is concerned, this document teaches bonding of a metallic sheet 
cladding to a metallic substrate. In detail, this bonding is performed in two bonding steps. 

In a first bonding step, the space between the cladding and the substrate is evacuated and 
during evacuating a bonding of the cladding sheet and the substrate is performed by brazing 
only along the seams between the cladding sheet and the substrate, in order to get a provisional 
bonding between the cladding and the substrate and to form a closed evacuated cavity or 
evacuated envelope in between the cladding sheet and the substrate. In a second step, a diffusion 
bonding performed in a hot-gas isostatic pressure atmosphere at a temperature of 2150°F and 15 
KSI using a bonding material in form of a powdered medium such as oxides, carbides, nitrides, 
etc. 

Beltran does not teach either a method for manufacturing coolers, cooler elements or 
heat sinks, or the bonding of copper plates by a direct copper bonding process. In addition, it 
does not teach or suggest a post-treatment of the bonded plate stack after the bonding process 
had been completed. Further, there is no discussion or suggestion of a post-treatment of the 
bonded plate stack at a post-treatment temperature lower than the joining temperature. Again, 
Beltran teach that the real bonding of the cladding sheet and the substrate is performed at the 
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hot gas isostatic pressure of a temperature about 2150°F, and that there is no post-treatment at a 
post-treatment temperature lower than the bonding temperature. 

Furthermore, Matsumoto nor Beltran teach, that it is necessary to improve the quality 
of coolers or cooler elements manufactured by the method claimed in claim 1 of this application 
or by the post-treatment step also claimed in claim 1, in order to avoid specific problems 
(bubbles or lacks) in the transitions between the copper plates which are problems only caused 
by the direct-copper-boding process itself and which impair especially the quality of coolers or 
heat sinks. Therefore, the problem that the current application is addressing is one that only 
occurs due to a direct copper bonding process that is neither contemplated by Matsumoto or 
Beltran and therefore a solution to something Matsumoto and Beltran are not concerned with 
cannot be taught. 

As far as claims 2 - 5 are concerned, the Examiner refers to Beltran column 2, lines 66 - 
column 4, lines 5. 

It is evident that this passage does also not refer to a method for manufacturing coolers 
comprising a plate stack, or to the bonding of plates of copper by direct copper bonding, nor to 
the post-treatment of the completed plate stack or cooler as contemplated by the current 
invention and claimed in claim 1. 

It is also evident, that the passage the Examiner had referred to teaches the provisional 
bonding of the cladding sheet to the substrate by vacuum brazing (direct-copper-bonding 
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cannot performed in vacuum, but must be performed at an atmospheric or normal pressure in a 
gas atmosphere containing some oxygen) along the seams between the cladding sheet and the 
substrate, in order to form an evacuated envelope between the cladding sheet and the substrate, 
and that the bonding is completed in a second step with the hot gas isostatic pressure. 

Beltran does not teach or suggest a post-treatment at a gas pressure between 200 and 2000 
bar and with a post-treatment temperature approximately 95 - 99 % of the bonding 
temperature (DCB-bonding temperature), as there is no post-treatment step disclosed by the US 
3,904,101. 

As far as claim 8 is concerned, the Examiner again refers to Beltran (column 3, lines 12 - 
40 in item 14 of the Office Action). 

Claim 8 teaches that the inert gas atmosphere of argon or nitrogen used during the HIP 
post-treatment includes some oxygen with the amount of oxygen being about 300% of an 
oxygen content corresponding to an equilibrium oxygen partial pressure at the post-treatment 
temperature (TB). This means that the oxygen content of the gas atmosphere during HIP 
post-treatment must be higher than the equilibrium oxygen partial pressure at the 
post-treatment temperature, in order to avoid that the bonding of the copper plates is destroyed 
during HIP post-treatment. 

There is no teaching about HIP post-treatment of the finished cooler or the specific 
oxygen amount of claim 8 during such a post-treatment. Claim 8 cannot be obvious from 
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Matsumoto and/ or Beltran, as these publications do not teach DCB-bonding which causes the 
problem that is addressed by the invention. 

In view of the clarifications to Claims 1-5, 8-12 and 18, reconsideration of the 
outstanding rejections is requested. 

If it is felt that an interview would expedite prosecution of this application, please do not 
hesitate to contact Applicant's representative at the below number. 

It is believed that this case is now in condition for allowance and reconsideration thereof 
and early issuance is respectfully requested. 



Respectfully submitted, 




Stewart L. Gitler 
Registration No. 31,256 



Welsh Flaxman & Gitler LLC 
2000 Duke Street, Suite 100 
Alexandria, VA 22314 
703.920.1122 
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[57] ABSTRACT 
A method is described for direct bonding of metallic 
members to other metallic members with a metal-gas 
eutectic. The method comprises placing a metal mem- 
ber such as copper, for example, in contact with an- 
other metal member, such as nickel, for example, heat- 
ing the metal members to a temperature slightly below 
the melting point of the lower melting point metal, e.g., 
approximately l,072t. for copper, the heating being 
performed in. a reactive atmosphere, such as an oxidiz- 
ing atmosphere, for a sufficient time to create a metal- 
gas eutectic melt which, upon cooling, bonds the metal 
members together. Various metals and reactive gases 
are described for direct bonding. 

6 Claims, 3 Drawing Figures 
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DIRECT BONDING OF METALS WITH A FIG. 1 illustrates a typical bond between two metallic 

METAL-GAS EUTECTIC members formed in accord with our invention; 

FIG. 2 is a flow diagram illustrating the process steps 

The present invention relates to improved bonds and for forming tenacious metal-to-metal bonds in accord 

methods of directly bonding two or more metallic 5 with our invention; and 

members together. This application relates to our con- FIG. 3 schematically illustrates a horizontal furnace 

currently filed application Ser. No. 245,889 of com- useful in practicing our invention, 

mon assignee. The entire disclosure of which is incor- PIG- 1 illustrates, by way of example, a typical bond 

porated herein by reference thereto. H between metallic members 12 and 13. The bond 11 

The formation of bonds between metallic members is 10 comprises a eutectic composition formed with at least 

achieved in various ways. For example, certain metals one of the metallic members and a reactive gas in ac- 

can be bonded together with the use of solders. Other cord with tne noveI aspects of our invention, 

metals are bonded together by welds, such as arc welds . As u ? ed herem ' the term metallic member or material 

or spot welds. Where certain metals can not be directly ls mtended t0 > nclude such , materials as copper, nickel, 

bonded to each other, generally intermediate metallic ,ron - cobak ' chromium, silver, aluminum, alloys of the 

members are used to form the bond. The need for sim- aforementioned elemental materials, and stainless 

pie methods of forming bonds between similar and dis- s j eeL As wl11 become more a PP arent from the following 

similar metals still exists. For example, in the fabrica- ^cnpt.on, still other metallic materials such as beryl- 

tion of semiconductor integrated circuits, tenacious hum^pej to e^ple, may also be advantageously 

bonds between various metals are required. In addition, ^hften^uSc or metal-gas eutectic composition 

it is desirable to provide low ohmic contact between as ^ herdn means a mixtur | of atoms of the metalHc 

such metals. The foregoing methods are frequently not member md ^ reactive Qr c ound formed be . 

compatible with integrated circuit fabrication and even {ween the meta , and the reactive but does not in . 

if compatible are frequently economically unaccept- 2$ c i ude eutectics formed by the reaction or mixing of two 

able. Accordingly, a need for a simple and economi- meta]s rather than a reaction between a metal and a 

cally acceptable method of forming bonds between me- component of a gas. For example, where the metallic 

talhc members is still desired. member is copper and the reactive gas is oxygen, the 

It is therefore an object of this invention to provide metal-gas eutectic is a mixture of copper and copper 

a method of forming bonds between metallic members 30 ox ide. Where the metal is nickel and the reactive gas 

with a metal-gas eutectic composition. ; s phosphorus, the eutectic is a mixture of nickel and 

It is yet another object of this invention to provide a nickel phosphide. Still further, where the metallic 

method of bonding metallic members together without member is cobalt and the reactive gas is a sulfur- 

the use of intermediate metal layers. bearing gas, the eutectic is formed between cobalt and 

Another object of this invention is to provide a 35 cobalt sulfide, 

method of bonding metallic members together in a sim- The novel process for making tenacious bonds be- 

ple heating step without the need for intermediate flux. tween metallic members 12 and 13 is illustrated in the 

Yet another object of this invention is to provide a flow chart of FIG. 2. More specifically, FIG. 2 illus- 

tenacious bond and a method of forming this bond be- trates the practice of our invention by placing two me- 

tween metallic members which bond exhibits low 40 tallic members in contact with each other, such as one 

ohmic resistance and is compatible with the fabrication member overlying another. These members are then 

of semiconductor integrated circuit modules. placed in a suitable furnace, such as is described below, 

Briefly, our invention relates to bonds and methods which includes a reactive atmosphere such that upon 
of bonding together metallic members by placing at heating of the metallic members, a metal-gas eutectic 
least two metallic members in contact with each other 45 composition forms. The temperature at which the de- 
and elevating the temperature of the members in a re- sired eutectic composition forms and the partial pres- 
active atmosphere of selected gases and at controlled sure of the reactive gas necessary to form the desired 
partial pressures for a sufficient time to produce a met- eutectic composition depend upon the selected metal- 
al-gas eutectic composition on the surface of at least lic members and the reactive gas. In general, however, 
one of the metallic members. This eutectic composition 50 the partial pressure of the reactive gas must exceed the 
or melt forms at a temperature below the melting point equilibrium partial pressure of the reactive gas in the 
of one of the metallic members and wets both metallic metaI at or above the eutectic temperature For exam- 
members so that upon cooling, a tenacious bond is P ,e > when b ° ndm ? co PP er members together, a reac- 
formed between the metallic members. By way of ex- tlve atmosphere including oxygen, for example re- 
ample, useful metallic materials include copper, nickel, 55 ?" ,r 6 es a P art,al P r «sure of oxygen in excess of 1.5 X 

ui' . ■ . -, 1 • 11 10 atmospheres at the eutectic temperature of 

cobalt, chromium, iron, silver, aluminum, alloys , „,. 0 „ _T . „. . . . , T 

, . . . , . . . . c , „■ . 1 ,065 C. Other metallic materials and other reactive 

thereof, and stainless steel. Useful reactive gases in- . » , . JCt 

. . , , , , r gases require different partial pressures and different 

elude oxygen-bearing gases, phosphorus-bearing gases \ ' J UTes to form t| £ desire F d eutectic . 

and sulfur-bearing gases, for example. In general, the ^ , . representative Usting of tvpica i eutectic 

amount of reactive gas necessary to produce tenacious ositions wn V ch are useful in practicing our inven- 

bonds is dependent, in part, upon the thickness of the tjon TheSfi eutectics are formed b reacti the metal . 

metalhc members and the times and temperatures re- , jc members to be bonded with a reactive gas CO ntrolla- 

quired to form the eutectic melt. b| introduced int o an oven or furnace. 

Other objects and advantages of our invention will ^ 5 

become more apparent to those skilled in the art from TABLE I 

the following detailed description taken in connection Per Cent by Weight 

with the accompanying drawings in which: Metal-Gas Eutectic of Reactive Gas 
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eutectic 


Temp. °C. 


Iron-Oxygen 


1 523° 


Copper-Oxygen 


1065° 


Chromium-Oxygen 


1800° 


Chromium-Sulfur 


1550° 


Copper-Phosphorus 


714° 


Nickel-Oxygen 


1438° 


Nickel-Phosphorus 


880° 


Molybdenum-Silicon 


2070° 


Silver-Sulfur 


906° 


Silver-Phosphorus 


878° 


Copper-Sulfur 


1067° 


Cobalt-Oxygen 


1451° 


Aluminum-Silicon 


577° 
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at Eutectic Composition 
0.16 0 2 
0.39 O z 
0.6 0 2 
2.2 S 

8.4 P 
0.24 O, 5 

11.0P 

5.5 Si 
1.8 S 
1.0 P 

0.77 S 
0.23 O z 
11.7 Si JO 

The eutectics listed in Table I are formed by reacting 
the metallic members in an oxygen-bearing gas, such as 
oxygen, a sulfur-bearing gas, such as hydrogen sulfide, 
a phosphorus-bearing gas, such as phosphine, or a sili- [5 
con-bearing gas, such as silane. At the eutectic temper- 
ature of the selected metallic member and the reactive 
gas, such as those temperatures listed in Table I, the eu- 
tectic composition becomes a liquid and wets the ad- 
joining member so that upon cooling, the metallic 20 
members become tenaciously bonded together. 

Table II illustrates, by way of example, typical metal- 
to-metal bonds formed in accord with our invention 
and the conditions under which the bonds are formed.. 
For these conditions, the reactive gas is oxygen. 25 

TABLE II 



Metals 
Cu - Cu 
Cu - Ni 
Cu-Stainless 
Steel 
Ni - Ni 
Fe - Fe 
Co - Co 
Cr - Cr 



_ . , Temp. Time at Elevated 

Thickness °C Temperature 

5 mils I072°C 0.5 hrs. ,„ 

5 mils 1072°C l.Ohrs. 30 

5 mils 1072°C 1.0 hrs 

10 mils 1445°C l.Ohrs. 

10 mils 1530°C l.Ohrs 

15 mils 1458°C l.Ohrs 

15 mils I557°C 1.5 hrs! 
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The examples of metal-to-metal bonding illustrated 
in Table II are by way of example, and not by way of 
limitation. In general, most metals which form a metal- 
gas eutectic in a reactive atmosphere are useful in 
forming metal-to-metal bonds. The bonding can be be- 
tween like metals, dissimilar metals, or even alloys. For 
example, where like metals are bonded together, the 
eutectic forms on both surfaces of the members. Where 
dissimilar metals are bonded together, the eutectic gen- 
erally forms on at least one surface of the metal having 
the lower eutectic-forming temperature. For example, 
as in the case of copper-nickel, the eutectic forms with 
the copper. The eutectic then wets both metal surfaces 
thereby forming the desired bond. Where alloys are 
employed, such as the various alloys of nickel, iron, co- 
balt, copper, silver, chromium and aluminum are em- 
ployed, the eutectic composition is believed to form 
with one of the elemental metals, generally the one 
with the lower melting point. 

One factor which appears to affect the tenacity and 
uniformity of metal-to-metal bonds formed in accord 
with our invention is the relationship between the melt- 
ing point of the metallic member and the eutectic tem- 
perature. Where the eutectic temperature is within ap- 
proximately 30° to 50°C. of the melting point of the me- 
tallic member, for example, the metallic member tends 
to plastically conform to the shape of the other member 
and thereby produce better bonds than those eutectics 
which become liquids at temperatures greater than ap- 
proximately 50°C. below the melting point of the me- 
tallic member. The uniformity of the bond therefore 
appears to be related to the "creep" of the metal which 
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becomes considerable only near the melting point. 
From Table I, for example, it can be seen that the fol- 
lowing eutectics meet this requirement: copper-copper 
oxide, nickel-nickel oxide, cobalt-cobalt oxide, iron- 
iron oxide and copper-copper sulfide. 

Having thus described some useful embodiments of 
our invention and the methods of forming metal-to- 
metal bonds, apparatus useful in practicing our inven- 
tion along with more specific details of the process will 
now be described with reference to FIG. 3. 

FIG. 3 illustrates a horizontal furnace comprising an 
elongated quartz tube 22, for example, having a gas 
inlet 23 at one end thereof and a gas outlet 24 at the 
other end. The quartz tube 22 also includes an opening 
or port 25 through which materials are placed into and 
removed from the furnace. Materials are placed on a 
holder 26 having a push rod 27 extending through one 
end of the furnace so that the holder and materials 
placed thereon may be introduced and removed from 
the furnace. 

The furnace 21 is also provided with suitable heating 
elements, illustrated in FIG. 3 as electrical wires 28 
which surround the quartz tube 22 in the region to be 
heated. The electrical wires 28 may, for example, be 
connected to a suitable current source, such as a 220- 
volt alternating current source. The electrical wires 28 
may then be surrounded by suitable insulating material 
29 to confine the heat generated by the electrical wires 
to the region within the quartz tube. Obviously those 
skilled in the art can appreciate that other heating 
means may also be employed, if desired, and that FIG. 
3 is merely illustrative of one such heating means. The 
temperature of the furnace is detected by a suitable 
thermocouple 29 which extends through an opening in 
the quartz tube so that electrical connections can be 
made thereto. FIG. 3 also illustrates a metallic member 

12 positioned on the holder 26 and a metallic member 

13 overlying the member 12. These metallic members 
are introduced into the quartz tube through the open- 
ing 25 which is then sealed by suitable stopper means. 

The quartz tube 22 is then purged with a reactive gas 
flow of approximately 4 cubic feet per hour of nitrogen 
and 0.02 cubic feet per hour of oxygen, for example. As 
used herein, reactive gas flow or atmosphere means a 
mixture of a gas such as argon, helium, or nitrogen, for 
example, with a controlled minor amount of a reactive 
gas, such as oxygen, or an oxygen-bearing gas, a phos- 
phorus-containing gas such as phosphine, or a sulfur- 
containing gas such as hydrogen sulfide, for example. 
The amount of reactive gas in the total gas flow is de- 
pendent, in part, on the materials to be bonded, the 
thickness of the materials, and the gas flow rate, in a 
manner more fully described below. In general, how- 
ever, the partial pressure of the reactive gas must ex- 
ceed the equilibrium partial pressure of the reactive gas 
in the metal at or above the eutectic temperature. As 
pointed out above, when bonding copper members to- 
gether, a reactive atmosphere including oxygen, for ex- 
ample, the partial pressure of oxygen must be in excess 
of 1.5 X 10~ e atmospheres at the eutectic temperature 
of I,065°C. 

After purging the quartz tube, the furnace is then 
brought to a temperature sufficient to form a eutectic 
melt at the metal-to-metal interface. For example, for 
a copper-nickel bond with oxygen as the reactive gas, 
the temperature of the furnace is brought to approxi- 
mately 1,072°C. At this temperature, a copper-copper 
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oxide eutectic forms on the copper member and wets 

the copper member and the nickel member so that It is to be understood that Table III illustrates, by way 

upon cooling, a tenacious bond is formed between the of example, selected metals and the percent of reactive 

two metals. gases in the total gas flow which are useful in practicing 

In general, the times necessary to form this eutectic 5 our invention. However, those skilled in the art can 

melt range between approximately 10 minutes for I- readily appreciate that other materials and other reac- 

mil-thick copper members and approximately 60 min- tive gases and gas flows may be employed without de- 

utes for 250-mil-thick copper members, for example. parting from the spirit and scope of our invention. For 

For metallic members of other thicknesses and geomet- example, useful bonds are formed with binary metallic 

ric configurations, the times required to form the eu- 10 compositions, such as copper-nickel, nickel-cobalt, 

tectic melt vary. In general, the longer the metallic copper-chromium, copper-cobalt, iron-nickel and 

members are held at the eutectic temperature, the beryllium-copper, in reactive atmospheres including 

thicker the eutectic will be. The thickness of the eutec- oxygen-bearing gases. Also, ternary compositions of 

tic also depends upon the partial pressure of the react- iron, nickel and cobalt also form useful bonds in a reac- 

ing gas. As pointed out previously, a partial pressure 15 tive atmosphere of oxygen. Additionally, useful bonds 

below the equilibrium partial pressure for the specific are formed with molybdenum or aluminum in a reac- 

eutectic will result in no eutectic formation. Hence par- tive atmosphere including silane. Accordingly, it is to 

tial pressures in excess of this equilibrium value are re- be understood that Table HI is merely a partial listing 

quired to produce the desired eutectic. If the partial of eutectic compounds and that our invention is not 

pressure of the reacting gas is too high, however, all the 20 limited solely to those eutectics set forth in Table HI. 

metal reacts with the reactive gas and forms, for exam- Those skilled in the art can readily appreciate that 

pie, an oxide, sulfide, phosphide, etc. which prevents the formation of metal-to-metal bonds with a metal-gas 

the formation of the eutectic melt. Thus, an intermedi- eutectic provides an extremely useful capability in elec- 

ate reacting gas partial pressure is required so that both trical and electronic systems. For example, metal-to- 

the eutectic melt phase and the metallic phase are pres- 25 metal bonds may be used for interconnections, packag- 

ent simultaneously. Tests have illustrated that ex- ing of electronic components, formation of hermetic 

tremely strong bonds are achieved when both phases seals, electrical crossovers in integrated circuits, to 

are present. Accordingly, in practicing our invention mention only a few. These metal-to-metal bonds are 

the partial pressure of the reacting gas must be suffi- formed without the use of compressive forces on the 

ciently great to permit the formation of a eutectic with 30 metal members and do not require the interdiffusion of 

the metal but not so great as to completely convert the metals to effect tenacious bonds. Additionally, al- 

metal to the oxide, sulfide, phosphide, etc. during the though the metallic members are illustrated as sheets or 

bonding time. plates, it is to be understood that other configurations 

We have found that consistently good bonds are may also be used in the practice of our invention. Still 

achieved between metallic members so long as the 35 other changes and modifications will occur to those 

afore-mentioned conditions are met. However, no skilled in the art and hence, the appended claims are 

bonding occurs where the partial pressure of the reac- intended to cover all such changes and modifications as 

tive gas is less than the equilibrium partial pressure at fall within the true spirit and scope of our invention, 

the eutectic temperature and no bonding occurs where What we claim as new and desire to secure by Letters 

the partial pressure of the reactive gas is such that all 40 Patent of the United States is: 

the metallic member is converted to an oxide, phos- 1. A method of tenaciously bonding two metal mem- 

phide, sulfide, etc. bers together, said method comprising: 

Also, those skilled in the art can appreciate that the placing one metal member in contact with another 

gas flow rate is not critical to the practice of our inven- metal member, at least one of said metal members 

tion and may be varied over wide ranges without mate- 45 characterized by the formation of a metal-gas eu- 

rially affecting the integrity of the bonds. However, tectic on at least one of its surfaces when heated in 

economic considerations will generally control the ac- a reactive gas atmosphere.; 

ceptable gas flow rates. Further, the partial pressure of heating said metal members in a reactive gas atmo- 

the reactive gas in the inert gas also can be varied, de- sphere to form said eutectic, said eutectic wetting 

pending in part on the relative sizes of the materials to 50 the contacting surfaces of said members; and 

be bonded. The gas flow rate and the presence of reac- cooling said members to form a bond therebetween, 

tive elements in the flow system, such as carbon sus- 2. The method of claim 1 wherein at least one of said 

ceptors, the presence of residual oxygen or water in the metal members is selected from the group consisting of 

bonding system and the bonding time. copper, nickel, cobalt, iron, chromium, silver and alu- 

Table III illustrates useful ranges for partial pressures 55 minum. 

of reactive gases at which bonding occurs between se- 3. The method of claim 1 wherein at least one of said 

lected metals in the presence of oxygen-bearing or sul- metal members is copper and the eutectic which forms 

fur-bearing gases. Only those eutectics which exhibit a Q n at least one surface is copper-copper oxide, 

eutectic temperature within 50° of the melting point of 4. The method of claim 1 wherein the reactive gas at- 

the metal are listed. mosphere includes a partial pressure of a reactive gas 

TABLE HI ' n excess °f tne equilibrium partial pressure of the reac- 
tive gas in at least one of the metal members at or 

EUTECTIC % reactive GAS above the eutectic temperature of said one metal mem- 

COMPOUND BY VOLUME 



ber. 



Cu - CuS 0.01-O.5 5. The method of claim 1 wherein at least one of said 

N' - NiO n miH! metal members is selected from the group consisting of 

Co - CoO 0.01-0.4 . . 9 r 

Fc - FeO O.01-0.3 alloys of copper-nickel, nickel-cobalt, copper- 



3,7< 

7 

chromium, copper-cobalt, iron-nickel, and beryllium- 
copper. 

6. The method of claim 1 wherein said reactive gas 
atmosphere includes a gas selected from the group con- 
sisting of argon, helium, and nitrogen and between ap- 



,120 

8 

proximately 0.01 and 0.5 percent by volume of a reac- 
tive gas selected from the group consisting of an oxy- 
gen-bearing gas, a sulfur-bearing gas, a phosphorus- 
bearing gas and a silicon-bearing gas. 
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GENERAL ELECTRIC COMPANY 

1 River Road 
SCHENECTADY , N . Y . /U.S.A. 



Verfahren zum direkten Verbinden von Metallen mit nichtmetalli- 

schen Sub st rat en 



Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte Verfahren zum 
.Verbinden von nichtraetallischen Teilen mit Metallteilen und 
nichtmetallischen Teilen mit anderen niditmetallischen Teilen 
durch Erhitzen der Telle in einer • reaktiven Atmosphare zur Her- 
stellung eines Eutektikums mit dem metallischen Teil, wobei die 
Teile benetzt werden und anschliessendes Abktthlen der Telle, um 
das Verbinden zu erreichen, sowie die mit diesen Verfahren er.- 
haltlichen verbesserten Bindungen. 

Es sind verschiedene Verfahren zum- Verbinden nichtmetallischer 
Teile miteinander oder mit metallischen Teilen verwendet worden, 
um zu versuchen s beide Teile in zufriedenstellender Weise zu 
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benetzen. Ein solch.es Verfahren verwendet eine Mischung aus Titan' 
hydrid und einem Lotmetall, wie Kupfer, Silber oder Gold, das auf 
das Teil aufgebracht wird, das metallisiert oder verbunden werden 
soli und danach wird das Hydrid durch Anwendung von Warme.in 
Gegenwart des Lotmetalles zersetzt. Bei diesem Verfahren wird 
das Erwfirmen vorzugsweise in einer nicht-oxydierenden Atmosphare, 
wie reinem trockenem Wasserstoff .ausgefilhrt . Ein solches Verfah- 
ren ist z.B. in der US-Patentschrift 2 570 248 beschrieben. 

Bei einem anderen Verfahren zum Verbinden von Metallen mit Kera- 
miken werden Metalle mit geringer AffinitSt zu Sauerstoff unter 
hohen Drucken, z.B. 1 kg/cm , auf eine Keramik auf gebracht . Ver- 
wendet man Metalle mit Affinitat zu Sauerstoff, dann sind aus- 
reichend hohe Drucke erf order li.ch, urn den Oxydfilm zu zerstoren, 
so dass der Metall-Keramik-Kontakt hergestellt werden kann. Ein 
solches Verfahren erfordert daher extrem hohe Drucke, urn das Ver- 
b'inden zu bewirken. Obwohl die bekannten Verfahren fUr viele An- 
wendungen brauchbare Bindungen hervorbringen konnen, ist es doch 
sehr erwUnscht, eine direkte Bindung zwischen dem Kupfer und dem 
keramischen Substrat ohne Anwendung hoher Drucke herstellen zu 
kfinnen . 



Ein anderes Verfahren zur Herstellung metallischer Bindungen ist • 
in der US-Patentschrift 2 857 663 beschrieben. Bei diesem Ver- j 
fahren werden ein legierendes Metall, wie ein Metall aus der Ti- I 
tang'ruppe IVb des Periodischen Systems der Element e und ein le- j 
gierendes Metall 9 wie Kupfer ,• Nickel, Molybdan, Platin, Kobalt, j 
Chrom oder Eisen verwendet. Werden das legierende Metall und ein , 
Metall aus der Titangruppe zwischen nichtmetallischen hitzebe- ; 
stfindigen Materialien oder einem nicht-hitzebestandigen metalli- j 
schen Material und einem metallischen Material angeordnet und auf , 
eine Temperatur erhitzt, bei der eine eutektische FlUssigkeit ge-j 
bildet wird, dann bildet sich eine feste Bindung zwischen den be- 
.nachbarten Teilen. Obwohl dieses Verfahren fur viele Anwendungen 
zufriedenstellend arbeitet, hat jedoeh der Wunsch a die Integritat 
der Bindung zu verbessern, die thermische Leitffihigkeit zwischen 
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; em'cm metallischen Teil und einem hitzebestandigen nichtmetalli- 
j schen Teil zu erhShen, ebenso wie einen Leiter auf einem hitze- 
| bestandigen nichtmetallischen Teil zu schaffen, der einen hohen 
j Strom ftthren kann, Veranlassung gegeben, nach weiteren Verfahren 
' zum Verbinden solcher Teile zu suchen. 

! 

j Ein Aspekt der vorliegenden Erf indung betrif ft ein Verfahren zum 
; Verbinden nichtmetallischer Materialien miteinander und von me- 
tallischen mit nichtmetallischen Teilen ohne Verwendung dazwi- 
schenliegender Bindemittelschichten sowie die damit erhaltlichen 
Bindungen. 

Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Ver- 
fahren zum Verbinden nichtmetallischer hitzebestandiger Materia- 
lien miteinander oder mit metallischen Teilen unter Anwendung 
einer einfachen Erwarmungsstufe ohne die Notwendigkeit dazwischen 
liegender tenebze'nder Mitt el sowie die damit herstellbaren Bindun- 
gen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine feste 
Bindung sowie ein Verfahren zum Herstellen einer solchen Bindung 
zwischen einem hitzebestandigen nichtmetallischen Material und 
einem Metall, das fur die Bildung integrierter Schaltungen brauch 
bar ist, sowie zur Herstellung elektrischer Leiter auf iBolieren- 
den Teilen, die einen hohen Strom fUhren konnen und eihe groBe 
Warmeleitfahigkeit aufweisende Pfade haben," urn die Warme abzu- 
leiten und urn hermetische Dichtungen zwischen zwei nichtmetalli- 
schen hitzebestandigen Materialien herzustellen. 

Kurz gesagt betrifft die vorliegende Erfindung Bindungen und Ver- 
fahren zum Verbinden nichtmetallischer Teile mit metallischen 
Teilen. Beispielsweise wird eine Bindung zwischen metallischen 
und nichtmetallischen Teilen gebildet, indem man ein metallisches 
Teil in Kontakt mit einem nichtmetallischen Teil, das vorzugs- 
weise hitzebestandige Eigenschaften aufweist, bringt und die Tem- 
peraturen der Teile in einer reaktiven Atmosphare ausgewahlter 
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Gase bei eingestellten Partialdrucken fur eine ausreichende Zeit j 
erhoht, urn eine eutektische Zusammensetzung zu schaffen, die eine; 
eutektische Schmelze aufweist. Diese eutektische Schmelze bildet 
sich bei einer Teriiperatur unterhalb des Schmelzpunktes des me- 
tallischen Teiles und benetzt sowohl das metallische Teil als 
auch das hitzebestandige nichtmetallische Teil, so dass beim Ab- | 
ktlhlen eine bruchfeste Bindung zwischen dem raetallischen und dem j 
nichtmetallischen Teil gebildet wird. Brauchbare metallische Ma-- 
terialien umfassen z.B. Kupfer,. Nickel, Kobalt und-Eisen. Brauch- 
bare reaktive Gase schlieften z.B. Sauerstoff, phosphorhaltige 
Verbindungen und schwefelhaltige Verbindungen ein. Im allgemeinen 
ist die -Menge des reaktiven Gases, die zur Her ste Hung der bruch- 
festen Bindungen erforderlich ist, teilweise von den Dicken des 
metallischen und nichtmetallischen Teiles abhangig sowie von den 
Zeiten und Temper at uren, die fur die Bildung der eutektischen 
Schmelze erforderlich sind. 

Nachfolgend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Zeichnung 
naher erlautert. Im einzelnen zeigen: 

Fig. 1 eine typische Bindung zwischen nichtmetallischen und me-' I 
tallischen Materialien gemass der vorliegenden Erfindung, 

Fig. 2 eine Reihe schematischer Darstellungen des Verfahrens zur 
Herstellung einer Bindung zwischen einem Metall und einem 
Nichtmetall gemass einer AusfUhrungsform der vorliegenden 
Erfindung, 

i 

j 

Fig. 3 ein Fliessbild, welches die Verfahrensschritte nach der j 
AusfUhrungsform des Verfahrens der Fig. 2 wiedergibt, 

Figuren 4 und 5 zeigen andere erfindungsgemass hergestellte Bin- 
dungen, 

Fig. 6 illustriert schematisch einen horizontalen Of en, wie er 

ftir die DurchfUhrung der vorliegenden Erfindung brauchbar 
ist und . . : 
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Fig. 7 zeigt schematised einen Vertikalofen, wie er fur die Durch 
fiihrung der vorliegenden Erfindung brauchbar ist . 

Pig. 1 zeigt beispielsweise eine typische Bindung 11 zwischen 
einem nichtmetallisehen hitzebestandigen Teil 12 und einem Metall 
teil 13. Die Bindung 11 umfasst eine eutektische Zusammensetzung, 
die mit dem metallischen Teil und einem reaktiven Gas gemass den 
neuen Aspekten der vorliegenden Erfindung gebildet wurde. 

Der Begriff "nichtmetallisches Material", wie er in der vorlie- 
genden Beschreibung verwendet wird, soil hitzebestandige Materia- 
lien, wie Aluminiumoxyd AlgO^, Berylliumoxyd BeO, gesintertes 
Siliciumdioxyd und andere brauchbare Materialien, wie Titanate 
und Spinelle umfassen. Aluminiumoxyd und Berylliumoxyd sind bei 
der Durchfiihrung der vcaliegenden Erfindung besonders geeignet, da^ 
sie eine grosse thermische Leitfahigkeit aufweisen, die sie fur 
Anwendungen in integrierten Sehaltungen auf Halbleiterbasis Oder 
in elektrischen Sehaltungen fttr hohe Energie besonders brauchbar I 
machen. Es kbnnen, wenn es- gewttnscht ist, jedoch auch andere 
nichtmetallische hitzebestandige Materialien verwendet werden, 
und die vorliegende Erfindung ist nicht auf die vorgenannten Ma- 
terialien beschrankt. i 

! 

I 

Das Metallteil 13 kann z.B. solche Materialien, wie Kupfer, Eisen 
Nickel, Kobalt, Chrom und Silber umfassen. Auch Legierungen die- 
ser Materialien, wie Kupfer-Nickel, Nickel-Kobalt , Kupfer-Chrom, 
Kupfer-Kobalt, Eisen-Nickel, Silber-Gold und ternare Legierungen 
aus Eisen, Nickel und Kobalt sind im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung brauchbar. Doch konnen, wie der nachf olgenden Beschrei- 
bung noch entnommen werden kann, weitere metallische Materialien, 
wie z.B. die Legierung Beryllium-Kupfer , vorteilhaft verwendet 
werden, wenn dies erwiinscht ist. 

Das neue Verfahren zur Herstellung einer bruchfesten Bindung zwi- 
schen dem Metallteil 13 und einem Substrat 12, wie einem nicht- 
metallischen hitzebestandigen Material, ist schematisch in Pig. 2 
und als Pliessbild . in .Pig^.„3. d^g^eUt^JDie Pig._2 zeigt ein 
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| nichtmetallisches hitzebestandiges Material 12, wie Aluminium- 
oxyd oder Berylliumoxyd, mit eihem auf dem nichtmetallischen 
hitzebestandigen Substrat 12 liegenden Metallteil 13. Das Sub- j 
strat 12 .und das Metallteil 13 werden in einem geeigneten Of en 
angeordnet, welcher eine reaktive Atmosphere enthSlt, die bei ; 
erhohten Temperaturen auf den Oberflachen des Metallteiles 13 j 
I eine eutektische Zusammensetzung 11 bildet. Die Bezeiehnung j 
.; "eutektisch! 1 oder "eutektische Zusammensetzung" umfasst eine Mi- j 
schung von At omen des Metallteiles und des reaktiven Gases oder ! 
der Verbindung, die sich zwischen dem Met all und dem reaktiven 
Gas gebildet hat. Wenn z.B. das Metallteil aus Kupfer besteht und| 
das reaktive Gas Sauerstoff ist, dann ist das Eutektikum eine Mi-; 
schung aus Kupfer und Kupferoxyd. Ist das Metall Nickel und das ; 
reaktive Gas Phosphor, dann ist das Eutektikum eine Mischung aus : 
Nickel und Nickelphosphid. Wenn weiter das Metallteil Kobalt ist ; 
und das reaktive Gas ein schwefelhaltiges Gas, dann wird das \ 
Eutektikum aus Kobalt und Kobaltsulfid gebildet. 

Die folgende Tabelle I ist eine reprSsentative. Zusammenfassung 
weiterer Eutektika, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver-i 
wendet werden kSnnen. Diese Eutektika werden gebildet durch Urn- ; 
setzung des zu verfcixlenden Metallteiles mit einem reaktiven Gas, ! 

das gesteuert in den Of en eingefiihrt wird. i 

i 

Tabelle 1 

Metall-Gas eutektische Gew.-S? des reaktiven Gases 

Eutektikum Temperatur, C bei der eutektischen Temp. 



Eisen-Sauer s t of f 


1523° 


0,16 


°2 


Kupfer-Sauerstoff 


1065° 


0,39 


°2 


Chrom-Sauerstoff 


1800° 


0,6 


°2 


Chr om- S chwe f e 1 


1550° 


2,2 


S 


Kupfer-Phosphor 


7^° 


8,4 


P 


Nickel-Sauerstoff 


1438° 


0,24 


°2 


Nickel- Phosphor 


88,0° 


11,0 


P 


MolybdSn-i-Silicium 


2070° 


5.5 


Si 
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(Ports. Tabelle I) 



Metall-.Gas 
Eutektikum 

Silber-Schwefel 

Silber-Phosphor 

Kupf er ~ S chwe f e 1 

Kobalt-Sauerstoff 

A luminium- S i li ci um 



eutektische Gew.-£ des reaktiven Gases beii 
Temperatur, C der eutektisohen Temperatur 




Nach der vorliegenden Erfindung werden feste Bindungen durch Er- 
hohen der Temperatur des metallischen und nichtmetallischen. Tei- 
les hergestellt, bis sich die eutektische Zusammensetzung bildet. 
Diese eutektische Zusammensetzung benetzt die benachbarten metal- 
lischen und nichtmetallischen Teile, so dass nach dem Abktihlen 
das metallische und nichtmetallische Teil fest miteinander ver- 
bunden werden. Werden als Metallteile Legierungen verwendet, 
dann, so wird angenommen, bildet sich die eutektische Zusammen- 
setzung mit einem der Metallelemente, im allgemeinen mit dem des 
geringeren Schmelzpunktes , 

Ein Paktor, der die Pestigkeifc und Gleichmassigkeit der Bindung 
zu beeinflussen scheint, ist die Beziehung zwischen dem Schmelz- 
punkt des Metallteiles und der eutektisohen Temperatur. Liegt die 
eutektische Temperatur z.B. innerhalb von- ungefahr 30 bis 50 °C 
vom Schmelzpunkt des Metallteiles, dann neigt das Metallteil dazu, 
sich plastisch an die Gestalt des Substratteiles anzupassen und 
auf diese Weise bessere Bindungen zu bilden als jene Eutektika, 
die bei Temperaturen Plilssigkeiten werden, die mehr als ungefahr 
50 °C unterhalb des Schmelzpunktes des Metallteiles liegen. Die 
Gleichmassigkeit der Bindung scheint daher mit dem sogenannten 
"Kriechen" des Metalles in Beziehung zu stehen, das nur in der 
Mhe des Schmelzpunktes beachtliche Ausmasse annimmt. Der Tabel- 
le I kann z.B. entnoramen werden, dass die folgenden eutektisohen 
Verbindungen dieses Erfordernis erfttlien: Kupfer-Kupferoxyd, 
Nickel-Nickeloxyd, Kobalt-Kobaltoxyd, Eisen-Eisenoxyd und 
Kupfer-Kupfersulfid, 
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| Pig. 4 zeigt eine andere Aus fiihrungs form der vorliegenden Erfin- 
| . dung, bei der mit einem nichtraetallischen hitzebestandigen Mate- 
rial 12 zwei Metallteile 13 auf den gegentlberliegenden OberflS- 
chen durch Bindungen 11 verbunden sind. 

Pig. 5 zeigt noch eine andere Ausfilhrungsform der vorliegenden 
Erfindung, bei der zwei nichtmetallische Telle 12, wie aus Alu- 
miniumoxyd oder Berylliumoxyd z.B., durch ein Metallteil 15 mit- 
einander verbunden sind. In dieser Ausfilhrungsform der Erfindung 
bildet sieh das Eutektikum in im wesentlichen der gleichen Weise 
wie oben beschrieben, wobei jedoch das Verbinden auf den beiden 
gegentiberliegenden Oberfl&chen des Metallteiles 15 stattfindet. 
Diese Aus ftthrungs form der vorliegenden Erfindung ist besonders 
brauchbar fdr die Herstellung hermetischer Abdichtungen zwischen 
nichtmetallischen hitzebestandigen Materialien, z.B. fdr solche, 
wie sie bei der Herstellung von Vakuumr Shren , wie Hochfrequenz- 
r5hren, verwendet werden. 

Nach der Beschreibung einiger brauchbarer Aus fiihrungs formen der 
vorliegenden Erfindung und des grundlegenden Verfahrens zur Her- 
stellung von Metall-zu-Nichtmetall- und Nichtmetall-zu-Nichtmetall-j 
Bindungen, sollen im folgenden die Apparatur zur Durchfilhrung 
der vorliegenden Erfindung sowie einige spezifische Details des 
erfindungsgemassen Verfahrens unter Bezugnahme auf Pig. 6 n&her 
erlSutert werden. In Pig. 6 ist ein Horizontalofen dargestellt, 
der ein langgestrecktes Quarzrphr 22 mit einem Gaseinlass 23 an 
dem einen Endstdck und einem Gasauslass 24 an dem anderen End- 
stilck umfasst. Das Quarzrohr 22 weist auch eine Sffnung oder 
Pforte 25 auf, durch welche die Materialien in den Ofen einge- 
fiihrt und aus ihm herausgenommen werden. Die Materialien werden 
auf einem Halter 26 angeordnet, der einen Stab 27 aufweist, wel- 
cher sich durch das eine Endsttiek des Ofens nach aussen erstreckt 
so dass der Halter und die darauf angeordneten Materialien in 
den Ofen hineingeschoben und aus ihm herausgezogen werden kSnnen. 

Der Ofen 21 ist auch mit , geeigneten Heizelementen versehen, die 
in F ig . 6 al s el ektris ch leite nde H eizdrahte 28 d arges t e 1 1 1 sind, 
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' welche das Quarzrohr in dera zu erh.it zenden Bereieh umgeben. Die 
Heizdrahte 28 konnen z.B. mit einer geeigneten Stromquelle ver- 
; bunden sein, wie einer 220 V-We ch.se 1st romque lie . Die Drahte 28 
| konnen dann von einem geeigneten Is olationsmaterial 29 umgeben 
werden, um die von den DrShten erzeugte Warme in dem Bereieh 
I innerhalb des Quarzrohres zu halten. Der Faehmann kann selbst- 
! verstandlieh ohne weiteres auch andere Heizvorrichtungen verwen- 
| den, wenn dies gewiinscht ist, und die Pig. 6 stellt lediglich 
j eine Ausfuhrungsform einer solchen Heizvorrichtung dar. Die Tem- 
| peratur des Of ens wird durch ein geeignetes Thermoelement 29a 
| gemessen, welches sich durch eine Offnung im Quarzrohr erstreckt 

so dass die erforderlichen elektrischen Zuleitungen angebracht 
i werden konnen. 

i 

i 
i 

j In Pig. 6 ist auch ein Substrat 12, wie ein nichtmetallisches 
' hitzebestandiges Material, dargestellt, das auf dem Halter 26 
| liegt und auf dem Substrat 12 befindet sich ein metallisches Ma- 
I terial 13. Diese Materialien werden durch die Offnung 25 in das 
i Quarzrohr .eingefUhrt und die Offnung wird dann durch einen ge- 
! eigneten Verschluss abgedichtet. 

j Das Quarzrohr 22 wird dann mit einem. Strom eines reaktiven Gases 
j gespUlt, der eine Geschwindigkeit von z.B. etwa 0,11 nrVstd. 
I (entsprechend 4 US-Kubikf uss/Stunde ) aufweist. Die in der vor- 
liegenden Erfindung verwendete Stromung Oder Atmosphare eines 
reaktiven Gases besteht aus einer Mischung eines inerten Gases, 
wie Argon, Helium Oder Stickstoff , mit einer bestimmten geringe- 
ren Menge eines reaktiven Gases, wie Sauerstoff, eines phosphor- 
haltigen Gases, wie Phosphin oder eines schwefelhaltigen Gases, 
wie Schwefelwasserstoff . Die Menge des reaktiven Gases in der 
Gesamtgasstr5mung hangt in einer noch naher zu beschreibenden 
Weise u.a. von den zu verbindenden Materialien und deren Dicke 
ab. Im allgemeinen muss der Partialdruck des reaktien Gases je- 
doch den Gleichgewichtspartialdruck des reaktiven Gases in dem 
Metall bei oder oberhalb der eutektischen Temperatur tlbersteigen 
Werden z.B. Kupferteile mit hitzebestandigen Teilen in einer 
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reaktiven Atmosphare verbunden, die Sauer'stoff enthalt, dann 

— 5 

muss der Partialdruck des Sauerstoffes oberhalb von 1,5 x 10 
atm bei der eutektischen Temperatur von 1065 °C liegen. 

i 

Nach dem SpUlen des Quarzrohres Wird der Ofen auf eine Tempera- | 
tur gebracht, die ausreicht, eine eutektische FlUssigkeit oder j 
Schmelze an der Bertthrungsf lache von Metall und Substrat zu bil- j 
den. FUr eine Verbindung von Kupfer mit Aluminium/ unter Verwen- ! 
dung von Sauerstoff als reaktivem Gas wird die Temperatur z.B. 
auf eine solche im Bereich von ungefahr 1065 bis 1075 °C einge- j 
stellt. Innerhalb dieses Temperaturbereiches bildet sich das j 
Kupfer-Kupferoxyd-Eutektikum auf dem Kupferteil 13. Diese eutek- 
tische Schmelze benetzt dann das Kupfer urid das Aluminiumoxyd 

und bildet eine feste Bindung zwischen beiden. j 

i 

Im allgemeinen liegen die fur die Bildung dieser eutektischen ; 
Schmelze erforder lichen Zeiten im Bereich von ungefahr 10 Minu- j 
ten fUr etwa 0,025 mm (entsprechend 1/1000 Zoll) dicke Kupfer- 
teile und etwa 60 Minuten fUr etwa 6,4 mm (entsprechend 1/4 Zoll); 
dicke Kupferteile. Eine detailliertere Beziehung zwischen der . , 
Kupferdicke und der Zeit bei der erhohten Temperatur im Bereich | 
von 1065 bis 1075 °C kann der folgenden Tabelle II fUr eine j 
sauerstoffhaltige reaktive Atmosphare en tnommen werden. ! 



309843/0975 



- 11 - 



2319854 



TABELLE II 



Kupferdicke in mm Substrat und dessen Zeit bei der erhShten 
(Tausendstel Zoll) Di eke in mm Temperatur, 

(Tausendstel Zoll) Minuten 



0,025 


t M \ 

(1) 


0,64 (25) 
96 % Aluminiumoxyd 


•1 r\ 
1U 


0,05 


(2) 


0,64 (25) 
96 & Aluminiumoxyd 


15 


0,125 


(5) 


0,64 (25) 
99 % Aluminiumoxyd 


15 


0,125 


(5) 


0,64 (25) 
99 % Berrylliumoxyd 




0,25 


(10) 


0,64 (25) 
96 % Aluminiumoxyd 


30 


0,5 


(20) 


0,64 (25) 
96 % Aluminiumoxyd 


45 


0,125 


(5) 


3,75 (150) 
99 % Aluminiumoxyd 


30 


6,1 


(250) 


0,64 (25) ' 


60 



96 % Aluminiumoxyd 



1 

Die Tabelle II gibt die Beziehung zwischen Kupferdicke, Dicke 
des nichtmetallischen hitzebestandigen Materials und Erhitzungs- | 
zeit im Ofen wieder, d.h. die Zeit, welche das Material aus Metaljl 
und Nichtmetall im Ofen bleibt. Dieser Tabelle kann entnommen 
werden, dass die Erhitzungszeit mit der Metalldicke ansteigt, 
obwohl eine lineare Beziehung zwischen beiden nicht ersichtlich ' ! 
ist. i 

1 
! 

Die Verbindung von Metallen mit nichtmetallischen hitzebestandi- 
gen Materialien kann nach der vorliegenden Erfindung z.B. auch 
dadurch erreicht werden, dass man einen Vertikalofen verwendet, 
wie er in Fig. 7 dargestellt ist. Dieser Ofen nach Fig. 7 ist ein 
Vertikalofen 31, der z.B. ein vertikal angeordnetes Quarzrohr 
32 enthftlt, in welchem eineKohlenstoffauflage 33 auf .einem 
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Unterteil 34 aus gesintertera Siliciumdioxyd angeordnet ist. 
Das Quarzrohr 32 ist mit R.F.-Heizwindungen 35 umgeben, die 
von einem ausseren nicht dargestellten R.F. -Generator gespeist 
werden. 

Fig. 7 zeigt auch ein Substrat 36, wie ein nichtmetallisches 
hitzbestandiges Material auf der Auflage 33 und ein Metallteil 
37 auf dem nichtmetallischen Teil. Inerte und oxydierende Gase 
werden durch die Einlasse 38 bzw. 39 eingeftihrt. Das kombinierte 
Gas str5mt durch die Leitung 40 auf das metallische und nicht- 
metal lis che Teil und wird durch den Auslass 41 wieder herausge- 
leitet. StrSmungsmessgerate 42 und 43 zeigen bei jedem Einlass 
die Str8mungsgeschwindigkeit der Gase in dem Ofen an und steuern 
diese Geschwindigkeit . 

Der Betrieb des Vertikalofens wird nachfolgend beispielsweise 
im Hinblick auf die Herstellung einer Verbindung zwischen einem 
etwa 0,125 mm (entsprechend 5/1000 Zoll) dicken Kupferteil und 
einem ungefahr 1,75 mm (entsprechend 70/1000 Zoll) dicken 
Berylliumoxydteil beschrieben. Die Strtfmungsmessgerate 42 und 43 
sind so eingestellt, dass reines Argon durch den Einlass 38 
und Argon mit einem Gehalt von 2 % Sauerstoff durch den Ein- 
lass 39 eingeftthrt wird. Das Quarzrohr wird dann fUr etwa 10 
Minuten mit einer St r8mungs geschwindigkeit von etwa 56 1/Std. 
(entsprechend 2 US-Kubikfuss/Stunde) Argon und ungefahr 28 1/Std. 
(entsprechend 1 US-Kubikfuss/Stunde) argonhaltigem Sauerstoff gas 
gespUlt, wobei die kombinierten Gase einen Gesamtsauers toff ge- 
halt von ungefahr 0,04 Mol-# aufweisen. 

Wahrend der Spttldauer wird die Temperatur der Auflage 33, des 
Berylliumoxyds und des Kupferteils bei Raumtemperatur gehalten* 
Nach dem Spttlen wird R.F.-Energie angewendet, bis die Temperatur 
des Kupferteiles oberhalb von 1065°C, aber unterhalb von 
1083°C liegt. tfblicherweise werden zur Erreichung dieser 
Temperatur 2 bis 5 Minuten benOtigt,' wobei eine Uberwachung 
, z.B. optisch geschehen kann. Die optische tjberwachung der 
Temperatur ist an sich bekannt und in dem Mafie, wie das 
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Kupferteil von Zimmertemperatur aufgeheizt wird, erscheint eine 
rotbraune Oxydationsfarbe auf der Oberflache des Cu -Teiles, 
die typisch fur Kupferoxyd ist. Oberhalb von 600°C emittiert 
die Kupferoberflache stark Licht. Bei einer Teraperatur von 
1065°C wird eine Fliissigkeitsschicht urn das Kupferteil herum 
beobachtet. Diese fliissige Schicht benetzt sowohl das Beryllium- 
oxydteil als auch das Kupferteil, wie einer deutlichen Farbande- 
rung zu entnehmen ist. Das Benetzen findet zuerst an den 
ausseren Kanten des Kupferteiles statt, an denen eine schwarze 
Farbe erscheint, die sich dann in Richtung auf das Zentrum des 
Kupfers bewegt, bis das ganze Kupferteil dem Auge schwarz er- 
scheint. Unter diesen Bedingungen behalt das Kupferteil seine 
strukturelle Integritat und zerfallt nicht in einzelne Fliissig- 
keitstropfen. Ist der Benetzungsprozess iiber die gesamte Ober- 
flache vollstandig, dann wird die R.F.-Energie abgeschaltet , und 
man lasst die Teile sich abktihlen. Nach dem Herausnehmen des 
Kupfers und Berylliumoxyds ist das Kupfer mit dem Beryllium- 

oxyd fest verbunden, und es sind Bindungsfestigkeiten ober- 

2 ' 
halb von etwa 1400 kg/cm (entsprechend mehr als 20 000 US- 

Pfund/Quadratzoll) beobachtet worden. 

Die Gestalt des verbundenen Kupferteiles ist im wesentlichen die 
gleiche wie dfe des urspriinglich nicht verbundenen Kupfers. Es 
gibt jedoch einige Anzeichen der Oxydation und Ausfallung von 
Kupferoxyd in dem verbundenen Teil. Es ist auch etwas Re- 
kristallisation der Kornstruktur innerhalb des Kupferteiles wahr 
nehmbar. 

Ohne die vorliegende Erfindung auf eine spezielle Theorie der 
Wirkungsweise begrenzen zu wollen, wird doch angenommen, dass 
sich die erfindungsgemass hergestellten festen Bindungen auf 
Grund der Umsetzung des Metalles mit dem reaktiven Gas wahrend 
des Erhitzens vor der Bildung der eutektischen Schmelze bilden. 
Wahrend dieser Zeit 15st sich eine geringe Menge des reaktiven 
Gases in dem Metall, das meiste reagiert jedoch damit unter Bil- 
dung einer eutektischen Schmelze auf den Oberfiachen. Bei der 



309843/097 B 



- in - 



2319854 



eutektischen Temperatur, z.B. fur Kupfer-Kupferoxyd, von 
1065°C bildet sich eine flUssige Phase von oder benachbart der 
eutektischen Zusammensetzung, die eine Haut um das Metall bildet. 
Die Dicke dieser geschmolzenen Haut hangt vom Partialdruck. des . 
reaktiven Gases und der Dauer bei der erhohten Temperatur ab . 
Filr Kupfer-Sauerstoff-Systeme z.B. mit einem Sauerstof fpartial- 
druck von weniger als 1,5 x l(f 6 atm (dem Gleichgewichts_partial- 
druck Uber Cu 2 0 bei 1065°C) bildet sich das Kupfer-Sauerstoff- 
Eutektikum nicht. Es werden daher Partialdrucke oberhalb dieses 
Wertes benStigt, um das gewilnschte Eutektikum zu bilden. 

Unter den Bedingungen, welche die Bildung des Eutektikums ge- 
stagen, scheint das Eutektikum das Metall und das nichtmetallische 
hitzebestandige Material in einer solchen Weise zu benetzen, 
dass sich nach dem Abkiihlen eine feste Bindung zwischen den 
beiden Materialien bildet. Es ist auch eine feste Bindung bei ^ . 
Verwendung von reinem Kupfer bei seinem Schmelzpunkt von 1083 C ; 
in Abwesenheit eines reagierenden Gases (und sogar in einer re- , 
duzierenden Atmosphare) festgestellt worden, doch verliert das , 
Kupferteil seine strukturelle Integritfit und bildet flUssige 
Tropfen, welche sich mit dem nichtmetallischen hitzebestandigen ; 
Material verbinden. 

Wenn der Partialdruck des reaktiven Gases zu gross ist, dann 
reagiert das gesamte Metall mit dem reaktiven Gas und bildet z.B. 
ein Oxyd, Sulfid, Phosphid usw., was die Bildung der eutektischen 
Schmelze verhindert. Es ist daher ein Partialdruck des reaktiven 
Gases erforderlich, bei dem sowohl die Phase der eutektischen 
Schmelze als auch die metallische Phase vorhanden sind. Ver- 
suche haben gezeigt, dass extrem feste Bindungen erhalten werden, 
wenn beide Phasen vorhanden sind. Zur DurchfUhrung der vorliegen- 
den Erfindung ist daher ein Partialdruck des reaktiven Gases er- 
forderlich, der gross genug ist, um die Bildung eines Eutektikums 
mit dem Metall zu gestatten, der jedoch nicht so gross 1st, um 
wahrend der Reaktionszeit das gesamte Metall in das Oxyd, 
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Sulfid, Phosphid usw. umzuwandeln. 

In der Erfindung ist ferner festgestellt worden, 'dass durchweg 
gute Bindungen zwischen Met alien und nichtmetallischen Materiallen 
wie Kupfer und Aluminiumoxyd Oder Berylliumoxyd z.B. in Gegen- 
wart von Sauerstoff erhalten werden k5nnen, solange der Prozent- ■ 
gehalt des Sauerstoffes im Inertgas im Bereieh zwischen unge- 
fahr 0,03 und 0,1 Vol.-* liegt. Eine Bindung wird nicht erhalten, 
wenn der Prozentgehalt des Sauerstoffes weniger als ungeffihr 
0,01 Vol.-* betragt, weil dann nur eine unzureichende Oxydbildung 
stattfindet. Es tritt auch keine Bindung auf, wenn der Prozent- ■ 
gehalt des Sauerstoffes mehr als 0,5 Vol.-* der Gesamtgasstrdmung 
betragt, da dann dasMetall vollstandig oxydiert wird. In dem 
Zwischenbereich, d.h. von 0,01 bis 0,03 und von 0,1 bis 0,5 Vol,-* 
Sauerstoff tritt lediglich eine Randbindung ein. Urn durchweg 
gute Bindungen zwischen Kupfer und Aluminiumoxyd oder Beryllium* ■ 
oxyd zu erhalten, ist also ein Arbeiten innerhalb des Bereiches 
von ungefahr 0,03 bis 0,1 Vol.-* Sauerstoff bevorzugt. 

Die folgende Tabelle III gibt die Partialdruckbereiche der 
reaktiven Qase wieder, bei denen gute Bindungen ftir andere Me- 
talle und Qase erhalten werden. Es sind nur solche Eutektika auf-j 
geftthrt, die eine eutektisehe Temperatur im Bereieh innerhalb 
von 50°C vora Schmelspunkt des Metalles aufweisen. 



I 
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TABELLE III 



Eutektische Ver- 
bindung 



Vol.-jS reaktives 
Gas 



Pe 



Ni 



Co 



Cu 



Cu 



PeO 



CoO 



NiO 



CuS 



CuO 



0,01 - 0,5 
0,01 - 0,5 
0,01 - 0,3 
0,01 - 0,4 
0,01 - 0,3 



Diese ausgewahlten Metalle, Nichtmetalle und reaktiven Gase 
sind lediglich beispielsweise angegeben und sollen keine Be- 
grenzung der Erfindung darstelien. Dem Pachmann sind weitere 
Beispiele geeigneter Materialien und reaktiver Gase auf Grund ' 
seines Pachwissens zuganglich, 

Brauchbare Bindungen werden z.B. gebildet. mit der vorgenannten 
binaren metallischen Zusammensetzung, wie Kupfer-Nickel, Nickel- 
Kobalt, Kupfer-Chrom, Kupfer-Kobalt , Eisen-Nickel und Beryllium- 
Kupfer in einer reaktiven Atmosphare, die Sauerstoff enthalt. 
Ternare Zusammensetzungen aus Eisen, Nickel und Kobalt fUhren 
auch zu brauchbaren Bindungen in einer reaktiven Atmosphare von 
Sauerstoff. Auch Silber-Gold- Zusammensetzungen lassen sich mit 
nichtmetallischen hitzebestSndigen Teilen in einer reaktiven 
Atmosphare, die ein schwefelhaltiges Gas enthSlt, wie Schwefel- 
wasserstoff, verbinden. 

Der Pachmann kann die mit einem. nichtmetallischen hitzebestandi- 
gen Material verbundenen Metallteile durch fotolithographische 
Maskier- und Xtztechniken zu einem bestimmten Muster gestalten, 
nachdem die gewtlnschte' Bindung hergestellt ist . Dieses Verfahren 
zur Bildung von Leitermustern wird bei der Herstellung von 
integrierten Schaltkreisen auf Halbleiterbasis bevorzugt, bei 
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denen die GrSsse der Leiter, wtirde man diese schon vor dem Ver- 
binden handhaben mttssen, grosse Probleme aufwerfen wiirde. 

Mikrowellen-Untersuchungen an elektrischen Schaltungen, die aus 
mit Aluminiumoxyd verbundenen Kupfermustern gebildet waren, wiesen 
Q'-Werte auf , die vergleichbar solchen waren, die durch Dttnnfilm-' 
techniken erhalten wurden. So wurden z.B. Q'-Werte von mehr als 
450 beobachtet. 

Die Gesamtgasstrfimungsgeschwindigkeit kann innerhalb weiter 
Grenzen variiert- werden, ohne dass die Bindung dadurch vesentlich : 
beeinflusst wird, und es sind im allgemeinen 5konomische Er- 
wagungen, die zur Einstellung einer annehmbaren Gas-Stromungs- 
geschwindigkeit fiihren. Auch der Partialdruck des reaktiven Gases 
in dem Inert gas kann .variiert werden in Abhfingigkeit von z.B. 
den relativen GrSssen der Materialien, die zu verbinden sind, 
der Gas-Str8mungsgeschwindigkeit, der Anwesenheit reaktiver 
Elemente in dem StrSmungssystem, wie Kohlenstoffauflagen im 1 
Palle eines Sauers t of fsys terns , der Erhitzungsgeschwindigkeit vor ' 
dem Verbinden und der Anwesenheit von restlichem Sauerstoff ' 
oder Wasser in dem zu verbindenden System und der Zeit zum Ver- ] 
binden. 
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Patent ansprtlche 

1. Verfahren zum direkten Verbindungen eines Metallteils mit 
einem aus nichtmetallischem hitzebest&ndigem Material be- 
stehenden Substrat, gekennzeichnet 

d u r c h die folgenden Stufen: 

Inkontaktbringen eines Metallteils mit einem aus nichtme- 
tallischem Material bestehenden Substrat, 
Erhitzen des Teiles und des Substrates in ejiner reaktiven 
Atmosphere, urn ein Eutektikum mit dem Metallteil zu bilden, 
welches das' Teil und das Substrat benetzt, und 
Abkdhlen des Substrates und des damit verbundenen Teiles. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn 
zeichnet , dass das Metallteil ausgewShlt ist aus 
Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen, Chrom und den Legierungen 
Kupfer-Nickel, Nickel-Kobalt , Kupfer-Chrom, Kupfer-Kobalt , 
Eisen-Nickel, Silber-Gold und Beryllium- Kupfer. 

3 4 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass das reaktive Gas ausge- 
wShlt ist aus Sauerstoff , einem sehwefelhaltigen Gas und 
einem phosphorhaltigen Gas. 

4. Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprtlche, 
dadurch geke. nnzeichnet , dass das 
Substrat ausgewShlt ist aus Aluminiumoxyd, Berylliumoxyd, 
gesintertem Siliciumdioxyd, Titanaten und Spinellen. 

5. Verfahren nach einem der vorgenannten AnsprUche , 
dadurch gekennzeichnet , dass das 
Metallteil eine Dicke im Bereich von etwa 0,025 mm bis 

6,4 mm (1/1000 bis 1/4 Zoll) aufweiot. 
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6. Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprtlche, 
dadurch gekennzeichn.et , dass in 
der reaktiven Atmosphare ein reaktives Gas mit einem Partial- 
druck vorhanden ist, der grosser ist als der Gleichgewichts- 
partialdruck des reaktiven Gases in dem Metall bei oder ober- 
halb der eutektischen Temperatur. 

7. Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprtlche, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein 
zweites nichtmetallisches Material in Kontakt mit dem Metall- 
teil angeordnet wird, um die beiden nichtmetallischen 
Materialien miteinander zu verbinden. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 6, d a d u r ch 
gekennzeichnet , dass ein zweites Metallteil 
in Kontakt mit dem nichtmetallischen Material angeordnet 
wird, um Bindungen auf den gegenllberliegenden Oberflfichen 
des nichtmetallischen Materials zu schaffen. 

1 
1 
■ 

9. Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprttche, j 

• i 

dadurch gekennzeichnet , dass das j 
Eutektikum bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes 
des Metallteiles gebildet wird. ; 

j 

■ j 

10. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 6 und 8 bis 9, ! 
dadurch gekennzeichnet , dass nach 
dem Abkiihlen aus dem Metallteil ein bestimmtes Muster her- 
ausgearbeitet wird. , 

11. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 6 und 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , dass nach 
dem Abktihlen ein Halbleiterelement mit dem Metallteil ver- 
bunden wird. 
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12, Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, 

dad u,r c h gekennzeichnet » dass bei 
der Bildung eines Eutektikums eine Mischung aus einem im 
wesentlichen inerten Gas mit .einem Gehalt von ungeffihr 
0,01 bis 0,5 Vol,-* eines reaktiven Gases iiber das Metall- 
teil und das nichtmetallische Teil geleitet wird. 

13, Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , - dass das 
reaktive Gas Sauerstoff in einer Menge von etwa 0,03 bis 
0,1 Vol.-* der reaktiven Atmosphfire ist. 

111. Verfahren nach den Ansprilchen 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Eutektikum 
Kupfer-Kupferoxyd ist, welches bei einer Temperatur von 
etwa 1065°C gebildet wird. 



309843/0975 



Leerseite 



2319854 



y/// ////// r^. „ 



W \\\\ S S\N^_ 



\\\\\\\\V 



/3 



7? 



// 



C S \N \S\N\V 




mm® ' 



/3 



Fig. 3. 



ANORDNEN DES METALLTEILES; 
AUP DEM SUBSTRAT 



ERHITZEN IN EINER REAKTI- 
VEN ATMOSPHERE ZUR BIL- 
DUNG EINER EUTEKTISCHEN 
SCHMELZE 



DIE EUTEKTISCHE SCHMELZE 
BENETZT METALL UND SUB- 
STRAT 



ABKUHLEN DES VERBUND- 
STOFFES AUS DEM MIT DEM 
SUBSTRAT VERBUNDENEN ■ 
METALLTEIL 
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